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Resumo — Apesar de acidentes envolvendo a perda de 6leo proveniente de tanques representarem grandes
desastres, a principal perda de d6leo ocorre durante o transporte/transferéncia do petréleo. Derramamentos de 6leo t€m
ocorrido com freqiiéncia e resultam em enormes danos ambientais e perda de dleo, sendo que varios sorventes podem
ser usados na remediacdo de aguas poluidas, incluindo fibras vegetais. Embora produtos orgénicos vegetais em geral
apresentem baixa flutuabilidade e hidrofobicidade e relativa baixa capacidade de sor¢do, materiais celuldsicos como a
paina exibem uma capacidade de sor¢do maior que de polipropileno e de sorventes vegetais comerciais a base de turfa.
A rapida e elevada capacidade de sor¢do de 6leo cru (aproximadamente 85 e 94 g 6leo/g paina em 1 ¢ em 7 dias,
respectivamente) ¢ a baixa sor¢do de agua das fibras de paina, reportadas na parte I deste artigo, foram discutidas com
base na estrutura dos seus filamentos fibrosos e na sua composi¢do quimica (teor de ceras, lignina, hemicelulose, o-
celulose e cinzas). Analise termogravimétrica da fibra também foi realizada. A paina apresentou excelente
hidrofobicidade (approximadamente 98%) e flutuabilidade (100%) em todas as condi¢des avaliadas, sendo indicada
para a remediacao também em corpos hidricos.

Palavras-Chave: paina; sorvente; caracterizago fisico-quimica

Abstract — Although oil tanker disastrous accidents give massive oil spill, it is known that the major loss of oil
occurs during its transportation and transfer. Oil spills have occurred frequently and result in a great deal of damage to
the environment and a great loss of oil. A broad spectrum of different sorbent products is available for remediation of
water pollution, including vegetable fibers. Although organic vegetable products usually exhibit poor buoyancy, low
hydrophobicity and relatively low oil sorption capacity, cellulose materials such as silk-floss exhibit a sorption capacity
greater than that of polypropylene and commercial natural sorbents based on peat moss. The fast and high oil sorption
capacity of silk-floss fibers (approximately 85 and 94 g of oil/g silk-floss in 1 and in 7 days, respectively) and their low
water uptake, reported in part I of this paper, have been discussed in view of their chemical composition (wax, lignin,
hemicellulose, a-cellulose and ash content) and fibrous structure. Thermogravimetric analysis of the fiber was also
carried out. The silk-floss showed excellent hydrophobicity (around 98%) and buoyancy (100%) in all simulated
conditions evaluated, being also indicated to the remediation in the presence of water.

Keywords: silk-floss, sorbent, physical-chemical characterization
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1. Introducéo

Quando uma empresa atua de forma ambientalmente correta, garante uma imagem mais atrativa dentro do
mercado, obtém um diferencial de competitividade entre os seus concorrentes e também reduz gastos, dentre outras
vantagens. A mera otimizacdo do lucro ndo ¢ mais considerado pelas empresas o foco principal do negécio ja que as
questdes relacionadas ao meio ambiente devem ser encaradas ndo somente como um fator de vantagem competitiva,
mas como um fator de perpetuidade de negocios (Revista Meio Ambiente Industrial, 2004).

Sorventes naturais, orgdnicos e inorganicos, foram os primeiros a serem empregados no controle de
derramamentos de materiais poluentes como o petroleo e seus derivados. No entanto, em comparagdo aos sorventes
sintéticos como os a base de poliuretano, polipropileno ou poliamidas, as fibras vegetais, na sua maioria, absorvem
muito mais agua, apresentam capacidade de sor¢do muito mais baixa e podem afundar em sistemas hidricos devido a
sua densidade .Por outro lado, as fibras vegetais sdo ecologicamente mais amigaveis que os polimeros sintéticos, vém
de fonte renovavel e abundante no Brasil, sdo biodegradaveis e em geral tém custo menor que de sorventes sintéticos.

Além de condigdes climaticas extremamente favoraveis a agricultura, solos férteis ¢ abundantes, o Brasil deve
aproveitar a oportunidade de promover o desenvolvimento econémico e social auto-sustentado, através do incentivo a
projetos cuja matéria-prima seja de origem vegetal, agregando valor a esses produtos. Pequenas e médias propriedades
rurais podem participar de atividades cooperativas, fornecendo insumos vegetais para matérias-primas industriais nas
entressafras de produtos alimenticios. E preciso considerar também o custo ambiental da disposicdo final de produtos
convencionais, principalmente os polimeros sintéticos quando comparados a fibras vegetais e pesar os beneficios sociais
que o uso desses materiais acarretam.

As fibra vegetais sdo compostas basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e constituintes menores. Em
geral, o teor de celulose varia entre 60-80%, o teor de lignina fica em torno de 5-20%, enquanto que outras misturas
variam cerca de 20% (Fengel e Wegener, 1989). Os constituintes soliiveis em solventes organicos, em agua ou em
ambos, sdo normalmente denominados de extrativos. A escolha adequada de sorventes vegetais usados em tratamentos
de derramamentos depende da hidrofobicidade, capacidade de sorcao, flutuabilidade, biodegradabilidade, capacidade de
recuperacao etc que varia em fun¢do da composi¢ao quimica e morfoldgica das fibras.

Ribeiro et al. (2000) estudaram a sor¢ao de 6leo livre ou emulsificado em folhas de Salvinia sp. e observaram
que a alta porosidade do material é responsavel pela adsorcao e que a absor¢do do 6leo no interior dos poros vazios da
biomassa acontece devido a capilaridade. Comercialmente, as turfas (Salvinia sp. e principalmente os produtos
canadenses) e as celuloses s@o os sorventes vegetais mais usados devido a sua alta eficiéncia.

Assim, ap0s uma intensa pesquisa sobre a utilizagdo de varias fibras vegetais nacionais como sorventes
alternativos para o setor do petroleo, foi concluido que a Chorisia speciosa ou paina ¢ um material bastante promissor
para a aplicagdo considerada. Na parte I deste artigo, as fibras de paina foram estudadas como materiais sorventes para
6leo em varias condi¢des de derramamento, isto ¢, em meio seco ou aquoso, doce ou salgado, em sistema estatico ou
agitado com variacdo de temperatura e pH. Na parte II deste artigo, foi feito um esfor¢o para se caracterizar de forma
abrangente as fibras de paina, um novo material sorvente nacional de alta eficiéncia e ecologicamente amigavel, e de
justificar a sua elevada capacidade de sor¢do através de analises quimicas e morfologicas do material.

2. Materiais e Métodos

O petréleo usado, oriundo de Bacia de Campos/RJ, foi doado pela Repar/Petrobras. A densidade do 6leo bruto,
0,887 g/cm3 a 20°C, foi determinada conforme a norma ASTM D1298-85. A viscosidade do 6leo, 34 cp a 20°C foi
determinada com o auxilio de um rheo-viscosimetro Hoeppler da marca MLU.

As fibras de Chorisia speciosa st. Hill (chamada de paina) foram obtidas a partir de arvores locais. Devido ao
grande volume ocupado pela paina, sua densidade foi estimada em menor que 0,62 g/cm’ pela imersdo de uma porgio
da amostra em um becker contendo uma substincia de baixa densidade (pentano). A densidade do pentano foi
determinada segundo a norma ASTM D4052, com o auxilio do densimetro automatico DMA 4500.

Testes de flutuabilidade para a paina foram realizados em agua deionizada para simular um corpo hidrico de
agua doce e em agua marinha artificialmente preparada de acordo com a ASTM D1141-90. Os testes seguiram a
metodologia de Ribeiro et al. (2000) em teste estatico ou dindmico, sob agitacdo, para determinacdo do percentual de
flutuabilidade (F%) do material. Testes de hidrofobicidade da paina foram realizados de acordo com Ribeiro et al.
(2000), onde se estimou o grau de hidrofobicidade (H%) da paina.

A determinagdo de umidade da fibra foi realizada de acordo com o método ABCP M1. Conduziu-se também
analises para a determinagdo dos constituintes principais, ou seja, extrativos, lignina, holocelulose, hemicelulose, a-
celulose e cinzas para a fibra de paina. As andlises sdo somativas e os resultados sdo considerados aceitaveis variando
numa faixa entre 98-102% (Klock e Muniz, 1998). O teor de extrativos foi determinado pelo método TAPPI T264-88.
A determinag@o do teor de lignina klasson foi realizada pelo método TAPPI T222-88, enquanto o método TAPPI T257-
85 foi utilizado para os teores de holocelulose (a—Celulose + hemicelulose) e o—Celulose.

A determinagdo de ceras se deu pela extragdo em soxhlet em um procedimento semelhante ao dos extrativos,
porém com uso do metanol-tolueno em um reciclo durante 24 h. (Bledzki e Gassan, 1999). A determinagdo do teor de
cinzas foi feita de acordo com a norma TAPPI T15-58 e ¢ definida como sendo o residuo apds a calcinagdo a 575 +
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25°C, por 5 h até que se queime toda a matéria organica. A estabilidade térmica de amostras de paina foi avaliada
através da analise termogravimétrica (TGA) com atmosfera do forno enriquecido de O, a uma vazdo de 15 ml/min e
uma a taxa de aquecimento de 2°C/minuto até 700°C, em equipamento Netzsch TGA 209.

A paina e residuos de serragem (para comparagdo) foram submetidos a analise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) antes e apds a sor¢do de 6leo, com o objetivo de se verificar as caracteristicas morfologicas da
superficie das fibras relacionadas com a sor¢do do petroleo. As amostras foram previamente recobertas com ouro em
um equipamento da BAL-TEC. As micrografias foram realizadas no equipamento Philips modelo XL 30, com
magnifica¢des de 80X e 500X utilizando-se feixes eletronicos com poténcias entre 5 ¢ 10 KVA.

3. Resultados

Os resultados de sor¢do de 6leo pela paina, sob diferentes condigdes, foram mostrados na parte I deste artigo.
Alguns dos resultados encontrados incluem: i) Grande parte da sor¢do de 6leo nas fibras de paina ocorre nos primeiros
minutos, ou seja, grande parte do potencial de sor¢do das fibras ¢ atingido em curto espaco de tempo. A taxa de sorcao
cai continuamente com o tempo e a capacidade maxima (99 g 6leo/g de paina) e alcangada em 21 dias de sor¢ao; (ii) A
paina apresenta uma rapida e alta capacidade de sor¢ao de 6leo de aproximadamente 85 g 6leo/g de paina em qualquer
sistema estudado para um tempo de 24 horas. A mudanga de dgua deionizada para dgua marinha artificial ndo exerce
efeito significativo sobre os resultados de sorc¢do, indicando que o comportamento de uma determinada barreira de
sor¢do seria similar em qualquer meio. Também néo ha uma diferenca significativa na sor¢do entre os sistemas estatico
e dindmico, para periodos superiores a 60 minutos; (iii) A capacidade de sor¢do da paina aumenta com a diminuig@o de
temperatura, e (iv) O teor de dgua sorvido concomitantemente ao 6leo na paina ndo varia com o tempo de sorgéo, tendo-
se mantido em uma faixa extremamente baixa para fibras vegetais, entre 2,7-4,1%. Estes resultados podem ser melhor
explicados quando correlacionados com as analise fisico-quimicas e morfologicas da paina.

3.1. Composic¢do Quimica da Paina

A superficie das fibras apresenta ceras e outras substancias incrustantes como hemicelulose, lignina e pectina,
que formam uma camada externa espessa (Reddy and Yang, 2005). Ceras fornecem uma camada de prote¢do na
superficie das fibras, aumentando a oleofilicidade e hidrofobicidade das superficies (Setti et al., 1999, Johnson et al.,
1973) e tem sido mencionado ter uma forte relagdo com a adsor¢do de 6leo (Pasila, 2004). Algoddo tem entre 0,3-0,8%
de teor de cera e sisal 0,3% (Setti et al., 1999; Bledzki and Gassan, 1999), enquanto um teor de cera de 1,5% foi
encontrado neste trabalho para a paina e este elevado teor comparativo de cera ajuda a explicar a elevada capacidade de
sor¢do observada e ¢ um indicativo de uma alta hidrofobicidade.

A Tabela 1 mostra a composi¢ao, em porcentual sobre massa seca, que foi determinada para a paina, ¢ de
varias fibras lignocelulésicas, extraidas da literatura. A observacdo dos resultados indica uma grande variacdo na
composicdo de um certo componente para uma Unica fibra. Esta ¢ uma observacdo comum para fibras vegetais e ocorre
principalmente em conseqiiéncia da grande variabilidade das caracteristicas de materiais naturais em geral, € ndo por
erros analiticos. Assim como a composi¢ao, as propriedades de fibras sdo também reportadas variar consideravelmente
(Joffe et al., 2003), com o clima, solo e espécie de planta, entre outros.

O teor dos principais constituintes da paina se encontra dentro da faixa encontrada para as outras fibras,
embora parega que o teor de holocelulose (a-celulose + hemicelulose) esteja na faixa superior. Como pode ser visto na
Tabela 3, o algoddo mostra um alto teor de o-celulose e um mais baixo teor de lignina + hemicelulose + ceras em
comparagdo com a paina, € isto e um indicativo de um menor teor de sor¢do de 6leo do algoddo (30 g 6leo/g algodao,
como em Lee et al., 1999). Entdo, embora o algodio seja ideal para propositos téxteis (alto teor de a-celulose), o seu
uso na recuperagdo do 6leo tem desvantagens associadas com a sua mais baixa hidrofobicidade e também alto custo.

Tabela 1. Composicdo de diversas fibras vegetais

Componente (%) Paina* Algoddo | Serragem | Bucha vegetal Sisal Fibra de coco
d e e k j
i d. ane f b 65,8% 67 | 36-43% 43,45 46,
a-Celulose 54,1 82,74 90 41,5 63,0 73,05 77¢ 4T: 477" 64°
Hemicelulose 27,5 5,79 273" 19,4° 10,15 129 0,255 15% 21%; 25,9'
h C 1 h
s h, 1g f, a b, h 695 5 796 5 1798 5 2792'3338 >
Lignina 15,1 0,2% 1 25,7 28,6 11,2% 15,2 9’9(1; 12 314; 41_456; 45,8k
Extrativos 3,2 5,50 3,2° 6,2 4 6,8
Cinzas 0,62 0,6¢ 0,055 0,26° 0,4° 3,1° 0,8" 2,22%
Umidade 9,2 8¢ 9" 53,9 7,8° 6% 11,7 128

JKhalil et al., 2001.
¥ Khedari et al., 2005.
'Raveendran et al., 1995.

* Este trabalho.

* Lehtikangas, 2001.

® Tanobe et al., 2005.

¢ Sydenstricker et al., 2003.
4 Bledzki and Gassan, 1999.

¢ Geethamma et al., 1998.

" Batzias and Sidiras, 2004.
¢ Edwards et al., 1997.
"Kelley et al., 2004.

"Hill et al., 1998.
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3.2 Hidrofobicidade, Flutuabilidade e Comportamento Termogravimétrico

O baixo teor de agua sorvido pela paina pode, em parte ser explicado pela sua alta hidrofobicidade, acima de
97%, como mostra a Tabela 2. A hidrofobicidade em agua salgada foi maior em relagdo a dgua deionizada devido a
mudanca das caracteristicas fisico-quimicas causadas no meio aquoso pelos diversos ions dos sais dissolvidos. Este
resultado confirma a influéncia da presenga de ceras na superficie da fibra na sua hidrofobicidade.

A flutuabilidade da paina (Tabela 2) foi avaliada em 100% em todas as condi¢des experimentais simuladas,
mostrando-se um material altamente promissor como sorvente industrial em corpos hidricos.

Tabela 2. Flutuabilidade e hidrofobicidade da paina em diversas condi¢des experimentais

Hidrofobicidade _____ Flutuabilidade ___
Estatico Dindmico
Deionizada Salgada Deionizada Salgada Deionizada Salgada
97,6% 98,9% 100,0% 100,0% 100,0% 100,0%

O comportamento termogravimétrico das fibras de paina é apresentado na Figura 1, onde pode ser observada
uma perda de massa da ordem de 7,8% até os 98°C, associada com a perda de volateis e umidade, similar ao valor de
9,2% mostrado na Tabela 1 obtida por um outro método analitico. Uma nova perda de massa (aproximadamente 67%) ¢
vista na faixa de 155-315°C, associada com a degradacdo da hemicelulose, ¢ outra, na faixa de 315-410°C, associada
com a degradacdo da celulose. Aquecimento posterior ndo revelou a presenga de nenhuma outra etapa de degradagao,
justificando assim que na metodologia utilizada para identifica¢@o do teor de cinzas (temperatura de 575+25°C), ndo ha
interferéncia de restos de matéria orginica nesta determinagdo. Este perfil termogravimétrico é similar ao reportado
para o sisal e a luffa cilindrica (Sydenstricker et al., 2003 e Tanobe et al., 2005, respectivamente) exceto pelo fato que,
para a paina, as faixas de transi¢des estdo deslocadas para valores mais baixos.
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Figura 1. Comportamento termogravimétrico da Chorisia speciosa

3.3 Analise Morfolégica da Paina por MEV

Entre os varios fatores que contribuem para uma alta capacidade de sor¢do do o6leo pela paina como
flutuabilidade, hidrofobicidade e oleofilicidade devido ao alto teor de ceras, a sua morfologia se destaca.

As Figuras 2(a) e 2(b) comparam o aspecto da paina antes e apds a sor¢do do 6leo e pode ser visto que o
aspecto do 6leo se assemelha a um filme conectando os varios filamentos da fibra, preenchendo os espacos vazios entre
estes. Em uma maior ampliag@o, a Figura 2(c) destaca os espacos vazios disponiveis entre as fibras e a Figura 2(d),
mostra a ocupagdo deste espaco pelo filme de 6leo com a formagdo de um menisco devido a fenomenos de superficie. A
caracteristica morfoldgica da paina se assemelha a caracteristica do algoddo descrito em Balazsy e Eastop (1999) e a
combinagdo entre arquitetura da fibra de paina e seu alto teor de volume livre induz uma alta sor¢ado de 6leo.

A presencga destes filmes ajuda a explicar dois fatos reportados na parte I deste artigo: (i) Como a integridade
desses filmes de 6leo pode ser prejudicada por uma forte agitacdo, a sor¢do em sistema dindmico tende a ser inferior a
do sistema estatico, e (ii) A capacidade de sor¢do da paina aumentou com a diminui¢do de temperatura, pois ja que o
mecanismo de retencdo de 6leo é basicamente pelo acimulo deste nos espagos (volume) livres entre filamentos e ndo
nos seus poros, a capacidade de sor¢do ¢ bem menos afetada por um aumento de viscosidade. Além disso, quando o
sorvente ¢ removido do 6leo, a maior coesividade do 6leo, em viscosidades mais altas, arrasta mais 6leo da superficie
da agua, aumentando a sor¢do medida.

As Figuras 3(a) e 3(b) comparam o aspecto da superficie da serragem antes e apos a sor¢ao do 6leo. Em uma
maior ampliacdo, a Figura 3(c) destaca os poros ao longo da superficie e a Figura 3(d) mostra a ocupagio dos poros
pelo filme de 6leo. A comparacdo entre as Figuras 2(d) e 3(d) deixa claro que a paina permite o aprisionamento de um
volume bem maior de 6leo na sua estrutura fibrosa.
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Figura 2. Fotos em microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de Chorisia speciosa (a) Ampliagao 80 X,
fibra in natura; (b) Ampliacdo 80 X, a fibra apds ter sorvido o 6leo; (¢) Ampliagdo 500 X, fibra in natura e (d)
Ampliagdo 500 X, fibra apos ter sorvido o dleo
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Figura 3. Fotos em microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de Serragem (a) Ampliacdo 80 X, fibra in
natura; (b) Ampliagdo 80 X, a fibra apds ter sorvido o 6leo; (c) Ampliacdo 500 X, fibra in natura e (d) Ampliagdo 500
X, fibra apos ter sorvido o 6leo

4. Conclusoes

A réapida e alta capacidade de sor¢ao de 6leo cru de aproximadamente 85 e 94 g de oleo/g paina em 1 dia e em
7 dias, respectivamente e a baixa sor¢ao de dgua reportada na parte I deste artigo, foi discutida com base na estrutura
dos seus filamentos fibrosos e na sua composi¢do quimica, especialmente o seu arranjo emaranhado de filamentos
fibrosos e o elevado teor de ceras na superficie e consequente hidrofobicidade (approximadamente 98%). A paina
apresentou excelente flutuabilidade (100%) em todas as condi¢des avaliadas, sendo indicada para a remediacdo também
em corpos hidricos.

A paina apresentou excelente comportamento em todas as avaliagdes realizadas neste trabalho relacionadas
com a exploragdo do seu potencial como material sorvente para 6leo cru e equiparando a eficiéncia de materiais
sintéticos, com a grande vantagem de ser ecologicamente mais amigavel. Estas vantagens, aliada ao seu baixo custo,
podem tornar esta fibra um produto nacional sorvente altamente competitivo no mercado, para situagdes de recuperagdo
de 6leo, na terra e em corpos hidricos, como enchimento de mantas, travesseiros ou barreiras tubulares.
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